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Выполнен обзор литературы по послойному анализу покрытий никель-фосфор методом 
атомно-эмиссионной спектрометрии с тлеющим разрядом. Особое внимание уделено подбо-
ру оптимальных значений операционных параметров разряда и способу определения скоро-
сти распыления материала. 
Изготовлены образцы покрытий никель-фосфор путем электролитического нанесения 
на подложку из сплава 29 НК в ванне химического никелирования. С помощью рентгеновского 
электронно-зондового микроанализа доказана однородность химического состава покрытий. 
С использованием атомно-эмиссионного спектрометра с тлеющим разрядом GDS 850 A 
в режиме постоянного тока на образцах покрытий получены кратеры катодного травления при 
постоянном давлении газа и различных операционных параметрах разряда (сила тока и напря-
жение). На механическом профилометре с алмазной иглой проведено изучение формы крате-
ров в зависимости от операционных условий катодного распыления. Предложен способ чис-
ленной оценки плоскостности дна кратера, позволяющий подобрать оптимальные условия для 
послойного анализа покрытия никель-фосфор. 
Измерены значения скорости распыления сплава методами взвешивания образцов и из-
мерения размеров кратеров. Проведено определение коэффициента распыления материала 
покрытия относительно сплава 29 НК. Полученные значения скорости и коэффициентов рас-
пыления подтверждаются данными, представленными в литературе. 
Ключевые слова: атомно-эмиссионная спектрометрия, тлеющий разряд постоянного 
тока, гальваническое покрытие Ni-P, скорость распыления, форма кратера.
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ВВЕДЕНИЕ
Гальваническое покрытие различных метал-
лических деталей сплавом Ni-P широко использу-
ется в промышленности для получения подложки 
магнитного слоя в компьютерных жестких дисках; 
защиты деталей, работающих в условиях повы-
шенного трения и коррозии; подготовки деталей 
к последующей пайке и др. Это требует контроля 
химического состава и толщины покрытия. Наи-
большую информацию по этим характеристикам 
может дать атомно-эмиссионная спектрометрия с 
тлеющим разрядом по Гримму [1-3].
Развитие послойного количественного атом-
но-эмиссионного анализа с тлеющим разрядом 
потребовало решения новых задач: создание по-
верхностных слоев или покрытий точно известных 
химического состава и толщины (образцы сравне-
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ния и стандарты); разработка способов установле-
ния скорости распыления материалов и ее нахожде-
ние для конкретных объектов анализа; градуировка 
спектрометров по химическому составу, толщине 
распыляемых слоев и определение этих характе-
ристик на реальных образцах [1, 2, 4, 5]. При разра-
ботке методик химического анализа и определения 
толщины покрытий необходимо устанавливать опе-
рационные параметры тлеющего разряда, обеспе-
чивающие форму кратера с плоским дном, а также 
скорость распыления градуировочных и измеряе-
мых образцов при этих параметрах.
Наиболее часто анализ покрытий Ni-P раз-
личной толщины выполняют с помощью высокоча-
стотного тлеющего разряда [6-11]. В этих публика-
циях приведен выбор оптимальных операционных 
параметров разряда (давление газа и мощность 
разряда, влияющие на форму кратеров), скорость 
распыления материала и способ ее определения, 
способ и результаты измерения формы кратеров. 
В большинстве исследований скорость распыле-
ния Ni-P покрытий определяли измерением объе-
ма получаемого кратера [6, 7, 9, 11-14] (профило-
метр с алмазной иглой, атомный силовой микроскоп 
и оптический микроскоп), но иногда использовали 
способ взвешивания образца до и после несколь-
ких циклов распыления [15].  Очень часто в количе-
ственном послойном анализе используют относи-
тельный коэффициент распыления – это скорость 
распыления исследуемого материала, отнесенная 
к скорости распыления другого материала, имею-
щего постоянный состав, измеренной при тех же 
операционных условиях анализа. Относительный 
коэффициент распыления является более универ-
сальной величиной, чем скорость распыления, так 
как не изменяет своего значения при вариации па-
раметров плазмы и диаметра отверстия анода тле-
ющего разряда. 
Имеется лишь ограниченное число работ по 
атомно-эмиссионному анализу Ni-P покрытий с по-
мощью тлеющего разряда постоянного тока. В табл. 
1 приведена информация по определению скоро-
сти распыления и изучению формы кратера для по-
крытий Ni-P в сравнении c никелевыми покрытия-
ми. Скорость распыления SR пересчитана нами по 
авторским данным согласно формуле 
SR = Δm / t = S·l·ρ / t, (1)
где m – масса распыленного материала покрытия, г; 
S – площадь отверстия анода, м2, t – время рас-
пыления материала покрытия, с; l – толщина рас-
пыленного слоя, м; ρ – плотность покрытия Ni-P 
(8040 г/м3 [16]).  
Необходимо отметить, что плотность покрытия 
Ni-P не является справочной величиной и опреде-
ляется экспериментально. Значение, представлен-
ное в документе [16], является средней величиной 
для покрытия, полученного в соответствии с тех-
нологическим процессом [17]. Аналогичные зна-
чения приведены в справочной информации на 
сайте производственного предприятия ЗАО «Тех-
но» для покрытий Ni-P с содержанием фосфора в 
диапазоне от 3 до 15 % мас. [18]. Структура спла-
ва Ni-P является твердым раствором фосфора в 
никеле по типу замещения, поэтому плотность по-
крытия Ni-P оказывается меньше, чем плотность 
чистого никеля. Структура твердого раствора со-
храняется в электролитически осажденном спла-
ве до проведения его термообработки при темпе-
ратуре выше 300° [19, 20].
В нашей стране контроль толщины Ni-P покры-
тий регламентируется проводить методами, уста-
новленными ГОСТ [24], которые обладают доста-
точно высокими значениями погрешности (до 30 % 
отн.). Поэтому необходима методика более точного 
определения толщины таких покрытий.
Целью данной работы было определение оп-
тимальных операционных параметров тлеющего 
разряда постоянного тока, обеспечивающих форму 
кратера тлеющего разряда с плоским дном, опре-
Таблица 1














700 В, 20мА 4.63 мкг/с
Не проводили [12]
700 В, 40 мА 8.49 мкг/c














От 24 до 520 мА,
от 159 до 1450 В
От 1.3 до 50.4 мкг/с;
по потере массы
Профилометр с ал-
мазной иглой и ви-
зуально
[15]
Ni-P Spectrumat 750 823 В, 30 мА 2.3 мкг/с Не проводили [14]
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деление скорости и относительного коэффициен-
та распыления покрытий Ni-P для последующего 
проведения количественного измерения толщины 
покрытий и их послойного химического анализа.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование
В работе использован атомно-эмиссионный 
спектрометр с тлеющим разрядом LECO GDS 850 
A, работающий в режиме постоянного тока (dc-GD-
OES) с диаметром отверстия анода 4 мм. Изучение 
размеров и формы кратеров, полученных в резуль-
тате воздействия тлеющего разряда на покрытие, 
проводили профилометром с алмазной иглой мо-
дели 130 (завод-изготовитель «Протон-МИЭТ»). Ис-
следование химического состава покрытий осу-
ществляли с помощью сканирующего электронного 
микроскопа TescanVega 3 LM.
Подготовка образцов с покрытием Ni-P
Подложкой для нанесения покрытий служи-
ли цилиндрические образцы (диаметр 40 мм, вы-
сота 10 мм) из никелевого прецизионного сплава 
марки 29 НК (ковар, % мас.: Fe – 53, Ni – 29, Co – 
17). Подложки отполированы с использованием на-
бора шлифовальных инструментов и алмазной па-
сты до значения шероховатости поверхности Ra = 
0.08 мкм (среднее арифметическое отклонение про-
филя). На данные образцы при pH = 4.59 наноси-
ли покрытие Ni-P в гальванической ванне следую-
щего химического состава, г/дм3: NiSO4∙7H2O – 21.0, 
NaH2PO2·H2O – 22.3, NaH2PO4∙2H2O – 6.7. Данный 
состав гальванической ванны соответствует тре-
бованиям стандарта отрасли атомной промыш-
ленности [16]. 
Определенный рентгеновским электронно-
зондовым микроанализом химический состав по-
верхности полученных покрытий, в центре крате-
ра и вблизи кратера (в каждом случае измерения 
проводили в 10 точках) соответствует 87.5-88.5 % 
мас. никеля и 11.7-11.0 % мас. фосфора. Это сви-
детельствует о достаточно хорошей однородности 
химического состава покрытий.  
При определении относительного коэффи-
циента распыления сравнение производили с об-
разцом № 714 из комплекта № 71 (сплав 29 НК) 
стандартных образцов ВНИИСО для спектраль-
ного анализа. Для каждого режима измерений ис-
пользовали по два образца электролитически на-
несенных покрытий.
Операционные условия разряда, 
обеспечивающие плоскую форму дна 
кратера
В зависимости от напряжения и тока тлеюще-
го разряда постоянного тока на поверхности изу-
чаемых материалов прожигаются кратеры разной 
глубины и формы дна (выпуклые, вогнутые или 
плоские) [1, 25]. На рис. 1 приведен пример вогну-
того дна кратера с характерным буртиком от осаж-
дения распыленного материала.
Для подбора оптимальных операционных па-
раметров тлеющего разряда постоянного тока, обе-
спечивающих плоское дно кратера, были получе-
ны кратеры при различных сочетаниях напряжения 
(варьирование U от 500 до 800 В с шагом 100 В) и 
тока разряда (варьирование I от 20 до 50 мА с ша-
гом 10 мА) на образцах покрытия сплавом Ni-P и 
сплава 29НК. При каждом сочетании силы тока и 
напряжения разряда было получено по два крате-
ра катодного распыления на каждом образце. Все 
кратеры измерены на профилометре. Для каждо-
го кратера получено и обработано по два профи-
ля сканирования дна кратера. 
Используемый нами профилометр модель 
130 измеряет профиль кратера методом ощупы-
вания поверхности алмазной иглой с частотой 1 
мкм. Но данный прибор позволяет достоверно из-
мерить только половину дна кратера, так как при 
диаметре используемого кратера 4 мм далее про-
исходит резкое падение датчика в кратер вслед за 
алмазной иглой. 
Из-за достаточно сильного рельефа дна крате-
ра для повышения достоверности количественных 
оценок его плоскостности проводили сглаживание 
результатов измерений глубины поверхности на по-
ловине профиля кратера (радиус 2000 мкм). Сгла-
живание математически осуществляли по методу 
простого скользящего среднего (среднее арифме-




где SMAt – среднее арифметическое значение ис-
ходной функции в точке t; n – количество значений 
Рис. 1. Зарегистрированная профилометром часть про-
филя кратера, полученного на сплаве 29 НК при значе-
нии U = 700 В, I = 30 мА: 1 – поверхность материала; 2 
– буртик от осаждения материала; 3 – глубина кратера; 
4 – дно кратера
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исходной функции для расчета скользящего сред-
него (сглаживающий интервал); pt-i – значение ис-
ходной функции в точке t-i.
По этим данным с использованием метода 
наименьших квадратов получали линию тренда 
профиля половины дна кратера и рассчитыва-
ли ее линейное уравнение вида y = a x + b, где a 
– тангенс угла наклона дна кратера относитель-
но плоскости поверхности образца (tg α = a) (рис. 
2). Ограничение рассматриваемого отрезка дна 
кратера связано с тем, что первые 50-100 мкм от 
стенки кратера дают очень сильный разброс ре-
зультатов при измерении профилометром из-за 
относительно резкого перепада высоты и паде-
ния его алмазной иглы в область кратера с по-
верхности образца. Эти данные не воспроизво-
дятся даже на одном кратере, измеренном по 
разным направлениям (рис. 3). И, наконец, по 
линии тренда рассчитывали отклонение от пло-
скостности дна в центре кратера, мкм.
Результаты экспериментов представлены в 
табл. 2. Показатель повторяемости параллельных 
измерений профилей дна кратеров и расчетов зна-
чений тангенса угла наклона линий тренда не пре-
вышает 20 %. Жирным шрифтом в данной таблице 
выделены минимальные отклонения от плоскост-
ности дна кратера, достигаемые при определенных 
соотношениях напряжения и тока тлеющего разряда.
Табл. 2 позволяет выбрать оптимальные опе-
рационные параметры тлеющего разряда постоян-
ного тока, обеспечивающие плоское дно кратера 
распыления, что необходимо для более точного 
измерения толщины покрытий и привязки данных 
элементного послойного анализа. Нужно заметить, 
что рекомендуемые производителем прибора оп-
тимальные операционные условия химического 
анализа покрытия Ni-P (U = 700 В, I = 20 мА [26]) не 
подходят для измерения толщины покрытия из-за 
сильной вогнутости дна кратера распыления.
Определение скоростей и 
относительных коэффициентов 
распыления
Способ взвешивания позволяет измерением 
массы образца до прожигания серии кратеров и по-
сле, при известном времени катодного распыления, 
найти скорость распыления материала образца. 
Данный способ является достаточно простым в ис-
полнении, но требует аккуратности исполнителя и 
в любом случае дает большую погрешность изме-
рения, так как не учитывает массу материала, пе-
реосажденного по краям полученного кратера (бур-
тик) в процессе катодного травления. 
Способ измерения размеров кратера (глуби-
на и диаметр) с помощью профилометра требует 
применения специального высокочувствительно 
прибора и является более трудоемким. По объе-
му кратера и известной величине плотности изу-
чаемого материала рассчитывают массу распы-
ленного материала, что позволяет определять при 
Таблица 2
Глубина отклонения дна кратера от плоскостности 
на оси кратера при различных операционных пара-
метрах тлеющего разряда постоянного тока, мкм. 





500 600 700 800
50 1.7 1.3 2.9 3.8
40 -2.8 -1.6 2.0 2.3
30 -3.1 -1.5 -1.2 -1.7
20 -4.0 -3.3 -4.1 -2.2
Рис. 2. Пример профилограммы для вогнутого дна крате-
ра (U = 700 В, I = 20 мА): 1 – угол α; 2 – линия, параллель-
ная поверхности образца; 3 – линия тренда; 4 – линия, 
полученная в результате математического сглажива-
ния измерений. Значение тангенса угла между линия-
ми 1 и 2 служит оценкой степени отклонения дна крате-
ра от прямой линии 1
Рис. 3. Профили одного кратера (U = 600 В, I = 50 мА), 
полученные при измерении кратера по двум трассам в 
двух направлениях (схема измерения представлена на 
рис. 4). Кривые смещены относительно друг друга по 
вертикальной оси
	  
Рис. 4. Схема измерения профиля кратера
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заданном времени воздействия тлеющего разряда 
скорость его распыления. Эффект переосаждения 
материала кратера (образование буртика) в этом 
способе при правильной постановке эксперимен-
та оказывает лишь незначительное влияние на ре-
зультат измерения.
Каждый режим измерения был вновь экспери-
ментально реализован на двух образцах. На каж-
дом изучаемом образце нами получено по четыре 
кратера катодного распыления при разных значе-
ниях операционных параметров плазмы: напряже-
ние U = 700 В; сила тока разряда I от 10 до 50 мА 
с шагом 5-10 мА, давление аргона автоматически 
поддерживается постоянным на уровне 11.2-11.3 
мм. рт. ст. (1493-1507 Па) в зависимости от глубины 
травления материала. Время катодного распыле-
ния для каждого кратера составляло 80 с. 
Способ взвешивания
Для уменьшения погрешности измерений, 
вносимой загрязнением образца во время транс-
портировки от спектрометра до аналитических ве-
сов, выполняли следующие действия: после серии 
катодных распылений образец охлаждали, проти-
рали спиртом, сушили на воздухе в бумажном кон-
верте и в этом же конверте транспортировали до 
местонахождения весов. Все операции проводили 
в хлопчатобумажных перчатках. 
Расчет скорости распыления SR (мкг/с) мате-
риала образцов проводили по формуле
SR = Δm / t, (3)
где Dm – изменение массы образца до и после про-
жига 4 кратеров, мкг; t – суммарное время прожи-
га 4 кратеров, с. 
В качестве материала с постоянным хими-
ческим составом использовали образец № 714 из 
комплекта № 71 сплава 29 НК стандартных образ-
цов ВНИИСО для спектрального анализа, так как 
этот сплав является материалом подложки и удо-
бен по своей форме и химическому составу для ис-
пользования в спектрометре и подготовки поверх-
ности. Относительный коэффициент распыления 
рассчитывали по формуле  
RSR  =  SRNi-P  / SR29НК, (4)
где SRNi-P – скорость распыления материала по-
крытия Ni-P при напряжении U и силе тока I, мкг/с; 
SR29НК – скорость распыления материала подложки 
при этих же значениях U и I, мкг/с. В табл. 3 приве-
дены значения скоростей распыления для матери-
ала покрытия Ni-P и сплава 29 НК, а также значе-
ния относительных коэффициентов распыления 
материала покрытия Ni-P относительно сплава 29 
НК при напряжении разряда 700 В и разных значе-
ниях силы тока.
Расхождение между параллельными опреде-
лениями ε значений относительной скорости рас-
пыления покрытия Ni-P рассчитывали по формуле 
ε = {(RSR1 - RSR2) / [(RSR1 + RSR2) / 2]}∙100 %, (5)
где RSR1 и RSR2 – относительные скорости распыле-
ния материала покрытия Ni-P относительно матери-
ала сплава 29 НК на образце 1 и 2 соответственно. 
Способ измерения объема кратера
Из-за достаточно сильной неоднородности 
поверхности дна кратера по высоте и наличия у 
кратера буртика осажденного материала для бо-
лее точного измерения глубины кратера использо-
вали следующие приемы: 
1. Проводили сглаживание результатов измерений 
глубины поверхности дна кратера по методу про-
стого скользящего среднего (2);
2. Определяли среднее значение высоты геометри-
ческого положения поверхности образца (до бур-
тика от осаждения материала) и дна кратера. Раз-
ность этих значений соответствует глубине кратера.
Расчет скорости распыления Ni-P покрытия 
способом измерения объема кратера проводили 
по обычной формуле
SR = h∙π∙l2∙ρ / 2t, (6)
где h – глубина кратера, см; l – диаметр кратера, см; 
ρ – плотность материала, г/см3 (8.040 г/см3); t – время 
распыления кратера, с. Результаты измерения ско-
Таблица 3
Установленные взвешиванием образцов и измерением объема кратера скорости распыления (SR) покры-
тий Ni-P и сплава 29 НК, относительные коэффициенты распыления (RSR) покрытий Ni-P и погрешности 
их определения при рабочем напряжении тлеющего разряда 700 В и различных силах постоянного тока I
I,
мА
Взвешивание образцов Измерение объема кратера SR, 
мкг/с [12]
SR, мкг/с RSR  =  SRNi-P  / SR29НК SR, мкг/с RSR  =  SRNi-P  / SR29НК
Ni-P 29 НК RSR ε, % Ni-P 29 НК RSR ε, %
10 0.31 0.63 0.50 0 6.46 5.43 1.23 29.3 -
15 - - - - 5.65 6.07 1.07 14.1 -
20 2.50 5.79 0.65 107.7 3.21 9.58 0.34 38.8 4.63
25 - - - - 4.46 9.41 0.48 6.3 -
30 6.25 7.04 0.88 19.4 4.30 9.37 0.47 2.2 -
40 6.72 7.66 0.87 15.0 9.55 13.54 0.80 7.5 8.49
50 15.79 19.38 0.82 8.6 10.47 12.92 0.81 2.5 -
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ростей распыления и относительных коэффициен-
тов распыления также приведены в табл. 3.
Сопоставление данных табл. 3 для двух спо-
собов измерения скорости распыления позволяет 
заключить следующее: 
При использовании способа взвешивания 
результаты определения относительного коэф-
фициента распыления хуже воспроизводятся из-
за большой погрешности нахождения изменения 
массы образца; 
С повышением силы тока разряда выше 25-
30 мА воспроизводимость скорости распыления 
покрытия Ni-P улучшается, что удобно использо-
вать для количественных измерений;
Установлены значения скорости распыления 
покрытия Ni-Р, что позволяет определять толщину 
покрытий и точно привязывать результаты послой-
ного элементного анализа к глубине слоя;
4. Значения скорости распыления, полученные ме-
тодом измерения объема кратера, сравнимы с дан-
ными, представленными в литературе [12] (табл. 3); 
При рекомендуемых операционных параме-
трах тлеющего разряда (U = 700 В, I = 10 и 20 мА) 
результаты воспроизводятся плохо, так как кра-
теры получаются неглубокими и не имеют четко-
го профиля. 
Заключение 
Для исследования характеристик распыле-
ния были изготовлены образцы покрытий Ni-P, на-
несенных на подложку из сплава 29 НК. Методом 
рентгеновского электронно-зондового микроана-
лиза подтверждена однородность химического со-
става полученного покрытия. 
С использованием атомно-эмиссионного спек-
трометра с тлеющим разрядом на поверхности ма-
териала покрытий и подложки получены кратеры 
при различных значениях операционных параме-
трах разряда и постоянном давлении аргона. Фор-
ма кратеров изучена с помощью профилометра. 
Проведен анализ формы дна кратера и предло-
жена численная оценка степени его плоскости. По-
лученные результаты свидетельствуют о зависи-
мости формы кратера от силы тока и напряжения 
тлеющего разряда постоянного тока. Подобраны 
оптимальные операционные условия, при которых 
дно кратера является максимально плоским: 700 
В и 30 мА. Эти данные отличаются от условий, ре-
комендованных разработчиком спектрометра [26].
Определены значения скорости распыления 
материала покрытия Ni-P двумя методами. Метод 
взвешивания обладает слишком большой погреш-
ностью, так как не учитывает переосаждение ма-
териала в процессе распыления. Измерение объ-
ема кратера является более трудоемким, требует 
дополнительного оборудования – профилометра и 
обработки полученных данных, но обладает боль-
шей точностью. Значения скорости распыления, 
полученные методом измерения объема кратера, 
сравнимы с данными, представленными в литера-
туре (табл. 3).  
Определены значения коэффициентов распы-
ления материала покрытия относительно сплава 29 
НК. При оптимальных операционных условиях (700 
В и 30 мА) значения оставляют 0.46-0.47 для двух 
образцов, что достаточно близко к коэффициенту 
распыления никеля относительно железа 0.55 [27]. 
Результаты проведенной работы позволяют 
говорить о целесообразности дальнейшей разра-
ботки методики послойного анализа гальваниче-
ского покрытия Ni-P.
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SPUTTERING CHARACTERISTICS DETERMINATION OF NI-P 
ELECTROLYTIC COATING BY GLOW DISCHARGE ATOMIC-
EMISSION SPECTROMETER GDS 850 A
A.L. Chicherskaya, A.A. Pupyshev
Ural Federal University named after the first President of Russia B. N. Yeltsin
ul.  Mira, 19,  Ekaterinburg, 620002, Russia Federation
Conducted a review of the literature regarding the determination of cathodic sputtering rate for 
Ni-P coating and investigation of crater shape produced as a result of result of cathode etching in glow 
discharge lamp. The values of coating sputtering rate, main methods for determining the sputtering rate 
and its factors as well as the techniques of investigation into the ion etching crater shape depending on 
the parameters of the glow discharge were presented. 
During the research of the sputtering characteristics, the samples of Ni-P electrolytic coating on 
conducting substrate from 29 NK-alloy were made.  Using the X-Ray electron-probe microanalysis the 
uniformity of chemical composition was studied. 
By utilizing a glow discharge atomic-emission spectrometer “GDS 850 A” on the coating material 
the craters were obtained at different values  of amperage and DC discharge voltage (gas pressure 
is constant). Craters were studied by mechanical profilometer with a diamond needle. As a result, a 
new quantitative method for classifying the deviation from the plane of the bottom of the crater was 
suggested. Optimum operating conditions for flat-bottomed craters at different operating conditions of 
the analysis were selected.
In addition, the sputtering rate of the coating material was determined by weighing and measuring 
the volume of the crater. It is noted that the weighing method has significantly higher error and does not 
take into account the features of the sputtering material. Sputtering rate values that were obtained by 
using the volume crater method are comparable to the data described in the scientific literature. 
Defined sputtering rate values for Ni-P coating with respect to the substrate material.  These values 
correlate well with the data presented by the developer of standard samples for the stratified analysis.
Key words: glow discharge, direct current, sputtering rate, nickel-phosphorus, crater shape, 
atomic-emission spectrometry
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